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緒論
赤川は農業用水として約2万 haの水田の濃瓶に利用
され0，a内平野南部の穀倉地帯をうるおし， また内水
面漁業により，ウグイ・コイ・フナ・アユ・マス・カジ
カ・ナマズ等年間約 100tの漁獲量を得ている幻のみな
らず，少量ながら直接上水道用として飲料に供されてい
るの重要な水資源である.
本郷より上流部の赤川水系流域には幾つかの休廃止あ
るいは試掘鉱山が点在し，かつて金・銀・銅・亜鉛・鉛
等が採掘されており，金属の種類が多いという特徴があ
る.一般に休廃止鉱山はその後の管理が陵除で放置状態
のものもあるために，これが汚染源となって農林水産業
や住民の健康に時として重大な害を与える場合がある.
また，下流域の大山川の近くには水質汚濁防止法の規制l
対象事業場として水沢化学工業，鶴間メッキ工業所があ
ることにも留意する必要がある.
重金属元素は過剰摂取によって各種の障害をもたら
すり5)6). 赤川!水系における水質に関する事故としては，
大山川支流の大戸川での Pb(鉛)汚染，湯尻JI・大戸川
でのウグイの高濃度の Hg(水銀)汚染ωおよび大鳥川流
域での1970・1974年における Cd(カドミウム)準汚染米
問題等が報ぜられている.
赤川での重金属の水質調査結果が報告されているの
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は，本郷から下流域であり， Cu(銅). Zn (亜鉛)・ Cd・
Pbの測定値はいずれもほぼ痕跡程度となっている J).ま
た，赤川水系上流域の陵水学的研究は行われているが，
重金属は対象とされていない?】.
本研究は，作物生産環境の改善に関する総合的研究の
一環として，赤川水系における重金属の分布傾向を明ら
かにすることを目的として，同水系本交流の河川水・
底質・水回土擦について Cd.Co (コバルト)・ Cr(クロ
ム)・ Cu・Fe(鉄)・Mn(マγガン)・ Ni(ニッケル)・Pb
および Znの各濃度を測定し，解析したものである.
尚，本研究のための調査は1973年に着手し， 1976年ま
でに4年間行ったもののうちで， 1975・1976年の 2ヶ年
の成績をとりまとめたものである.
実験材料および方法
1.河川水の採取および分析方法
サンプリング地点は昭和47年山形県環境調査資料2)お
よびその他の県資料8)を参照し，休廃止・試掘・採掘中
の鉱山・水沢化学工業・鶴岡メッキ工業所に着目して設
定した.現地では，汚染源と推定される地点とその上流
部・下流部の各3点を採取した.採取日は， 1974年は5
月29日， 31日・ 7月29日・ 8月2日・ 11月7日， 1975年
t土5月29日・ 6月6日， 24日・ 7月22日・ 8月13日， 20 
日であった.各地点で流心部附近の流水を 51のポリエ
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鉱山・捨石地積場名，その鉱種および
関連河川名
表1
関連河川|
?????????
※Au(金)， Ag(銀)， Mo(モリブデγ)
?????????????????
??????
?
?
?
???
??
種
Au， Ag， Cu 
Cu， Pb， Zn， Mn 
Sb 
Cu， Pb， Zn， Mn 
Au 
Au 
Au， Ag， Cu 
Au， Ag， Cu 
Au， Ag， Cu 
Au， Ag， Cu 
? 
Mo 
Cu 
Cu 
Au， Ag， Cu 
Au， Ag， Cu 
Au， Ag， Cu 
チレン製タンクに満杯になるまで採水した.研究室に到
着後直ちに pHを測定し，東洋i樹氏No.6で吸引鴻過後，
一部の試料については電気伝導度を測定し， 残り は11
につき濃塩酸 10mlを添加lし保存した.保存試料 31を
ホットプレートで，突沸に注意しつつ，約60~70時間を
かけて濃縮・乾屈さぜた.乾留後， HN03-HC10.(5 : 3) 
混敵で有機物を分解し再び蒸発乾間後.王水 20mに
溶解し， 東洋u郎氏 No.6で憾;&1・洗浄後，最終的に 100
mlに定容した.高濃度に含有される Fe・Mn，ジチゾ
γー 四盗化炭素抽出回収率の低い CoI土，このまま原子
吸光法にて測定した.Cd. Cr・Cu・Ni・Pb・Znは定
容後の試料をジチゾン一四塩化炭素抽出後，HN03-
HCIO.(5: 3)混酸で分解し，乾間後に塩酸T再溶解し，
最終的に O.6N となるようにした後，原子政光法にて測
定した9). 予備実験の結果では， ジチゾン一四極化炭素
抽出による 5元素の回収率は95%程度であって，ほぼ満
足できる方法であると判断された.ただし， Pbのみは
77%の回収で，本法によると過小に評価される傾向が認
められた.
なお， ドラフト室内での長時間に亘る濃縮過程の聞に
Fe>Mn)>Zn>Pbの)1原で汚染が認められたので，各濃
縮シリ ーズ毎にブランクを設けた.
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鉱鉱山-JiIi積場名
???????????
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??????
???????????
点
?
休廃止鉱山が存在し8とそれに近接する小河川は直接附
近の水田の濯i低水として利用されているのみならず，そ
れらが合流後の党字JI・大鳥川・赤JIはその下流域の水
田をも うるおしている1)
1974年採取持の河川水のサンプリ γグ地点を図 1，
1975年採取持の河J117Jくおよび底質のサンプリ γグ地点を
図 2 に示した.図中のA~Qは表 1 の各休廃止鉱山に対
応している.また，図中の⑤は水沢化学工業に対応して
おり，当工場では白土を原料とする化学工業製品ととも
に， Pb系の複化ビニノレ樹脂安定弗lをも生産している.
水田土壌のサンプリング地点を図3に示した.
1974年時の河川水の Cd・Cu・Fe濃度を図4-1 • 
Mn・Pb・Zn濃度を図 4-2に示 した.Cd Ii.大泉・甲
子附近で高く， 寿問まで、の河川水はほぼ全域に亘って，
高い値が継続していた.Cuは甲子 ・寿問・大針で， Fe 
は大泉・甲子・大張・大山川水系で， Mnl士大泉 ・甲子・
大戸川水系で， Pbは大泉・甲子・寿岡・発字川|下流お
よび赤JI下流の各一地点・ 大戸JI水系で， Znは大泉・
甲子・ 寿岡で，いずれも高かった.すなわち，重金属の
いずれもが大泉・甲子・寿岡で高いことが明らかとなっ
た.また，大戸川水系で Mn・Pbの高い傾向が認めら
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2.底質および水田土壊の採取・分析方法
底質は粘土質の部分を約 1kg採取することによって，
上流部からの汚染の運搬も考慮できるようにした.寿岡
選鉱場附近，水沢化学工業附近， その他の幾つかの地点
で、は.JIJの日に水回土壌の{乍土腐を採取した.
採取した底質は1，草紙上でl及引脱水後，水悶土壌はその
まLそれぞれ風乾し， 2mmのサランネットを通し風乾
納土とした.これら底質 ・水閏土壌の重金属は O.lN塩
酸可溶態を測定した叫すなわち，風乾細土15gに対し
て 0.1N HCI 75mlを加え 1時間振と う後.東洋1慮紙
No.6で鴻過した.このi慮液は HN03-HC104(5:3)によ
る有機物分解後，乾回し， HClに再溶解し， 最終的に
0.6Nとした.Co ・F巴・Mnは，この抽出液を直接供試
し， Cd ・0 ・Cu・Ni・Pb・Znはジチ ゾン一回塩化炭
素による抽出後，いずれも河川水の場合と悶様にして分
析しTこ.
結果および考察
鉱1・捨石堆積場名，その鉱種名および関連河川名を
表 1に示した.すなわち， 赤)1上流域には比較的多数の
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図1 河川水のサγプリ γグ地点
(A~Q は表 1 の鉱山，⑤1'1水沢化学工業を示す)
図2 河川水および底質のサγプリング地点
(A~Q ，⑤は図 1 に向じ)
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図3 水田土壌のサYプリング地点
(A~Qおよび河川名は図 1 に同じ)
れたが，これは水沢化学工業の影響であると考えられ
る.一方，焚字川水系は概して問題となる程のこれら元
素の汚染は認められない.たお， Co・Ni・Crは全般に
低濃度であって，これら元素による汚染の徴候はみられ
ない.
1975年時の河川水および底質の Cd・Co・Cr・Cu濃
度を図5-1，Fe ・Mn.Ni濃度を図5-2， Pb ・Zn
濃度を図 5-3に示した.河川水中の Co，底質中の Cr.
Niは全般に微量であった.また， Fe I土河)1水・底質と
もに下流域の大戸川水系で特に高かった.
一方， Cd. Cu・Mn・Pb・Znは河川水・底質ともに
大泉 ・甲子で特に高く ，荒沢ダム下の地点まで高く推移
していた.また，花戸川では， Cuが高かった.さらに
大戸JIでPbが河川!水 ・底質ともに著しく高く， Co・
Cl1.Ni・Znも底質で高い傾向にあった.以上の結果は，
大泉・甲子の鉱山による汚染が明白であるが，寿岡の捨
石上位積場でも汚染が付加され，少くとも荒沢ダム下まで
はこれらの汚染が続いていることを示している.荒沢ダ
ムは，水利施設であるとともに，荒沢ダム上流域の汚染
された河川|水や底質の一時的貯留池としての役割をも果
しているとも考えられる.また， 大戸JI水系で特に Pb
が高濃度であったのは，水沢化学工業の影響であると思
われる.
赤川水系流域の水図表層土嬢の Cd・ClI・Pb・Zn濃
90 
度を図6t;こ示した.
なお，その他の重金属の濃度の平均値は乾土当りで，
Co=0.014 ppm， Cr=1.26 ppm， Fe=330 ppm; Mn=5G.6 
ppIl1， Ni=2.56 ppmであり，サンプリソグ地点による大
きな差は認められなかった.図6から，水田土壌では，
Cdの汚染は寿岡地区まで， Cl1・ Pb・Znの汚染はJ二日i
j尺地区の倉沢口F付近まで続いていることが明らかであ
り， Cl1の汚染は花戸川の河川水を利用している大針地
区の一部でも認められる.大戸川流域の水田土擦につい
ては詳細に調査を行ったが，Pbがわずかに高めではあ
るが，いずれの重金属の濃度も，概して非汚染地減と大
差がないものと判断される.
大泉鉱山鉱石の重金属の分析結果を表2に示した.大
泉鉱山の鉱石中には高濃度の Fe・Mnおよび Zn'Pb. 
Cu・Cdが含有されていることがわがる.それゆえ，河
川水・ 底質および水面土壌で認められた，鰍沢から上l干l
沢地区までの汚染源は大泉鉱山および寿岡捨石段積場で
あり，さらに甲子で ClI汚染が付加していることが判明
した.
以上の結果，赤川水系流域における重金属分布の実態
は次のように整理される.すなわち，鰍沢の大泉鉱山か
ら荒沢グムを経て上田沢に至るまでの大鳥川水系流域の
河川水 ・底質 ・水田土壌で Cd・Cu・Zn・Pb汚染，ま
た花戸川流域の河川水・底質 ・水田土壌で Cu汚染，さ
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図 5-3
う.
1974~75年当時既に閉山していた甲子および花戸でも
附近に汚染をもたら していたことを考慮すると，大泉鉱
山の閉山が汚染源の解消を意味しない可能性があるとと
もに，汚染された底質 ・水田土壌は，何らかの対策を講
じない限り改善されないことが結論的に指摘される.
1974年の調査結果は，1975年のそれに比較して特に
Cd ・Pbで全般に高い値となっている.この原因は詳細
に検討しなかった.それゆえ，本報告では.これら重金
属の濃度の絶対値に関して，法規上の基準との関連で議
論するこ とをさけた.しかし，両年の調査結果の傾向は
類似していること，河川水と底質の濃度の傾向が対応し
95 
らに大戸川の水沢化学工業附近の河川!水・ 底質で Pb汚
染が，それぞれ認められること，一方，東大鳥川 ・党字
JI・荒沢ダムよりも下流がわの大鳥川に注ぐ支流(ただ
し花戸川を除く )・赤川および大山JI(ただし大戸川を除
く)はいずれも Cd・Co・Cr・Cu・Ni・Pb.ZI1の汚染
はないものと考えられること，である.
今回の結果は，1974~75年当時のものであり，当時唯
一操業していた大泉鉱山も現在は閉山している.それゆ
え，現時点で，上記の汚染地図にL、かなる変化が生じて
いるかは今後の調査課題であろう.また.実験の都合
上， イネ体の調査は行っておらず，さらに水銀 (Hg)は
訊IJ定項目に加えていない.この点も今後の課題であろ
96 山形大学紀要(農学)第10巻第1号
S31ト Cd
巴E
キ毛 ~ .1 。l;ljiuvb41JK -p「 o
サンプリング地点
?
??? ? ?
?
2 Cu 
ョ
+iU 
事記
号E1 
a 
o 
D 10 FGH IJ K 30 
サンプリ ン7"J血点
40 
Pb 4 
』ga3 
E 
長E
且~
ι 
? ?
O 
D 10 FGH IJ K 
サン プリング地点
30 40 
? 。
?
?』??
??
?? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
?、
?
??
? 。?
Zn 
c 
斗-jN
桜
田~ 100 
長E
品
D 
。
サンプリングi也点
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表2 大泉鉱山鉱石の重金属類の分析結果
(ppm) 
金属名 玉水 ・過極素酸分解法 0.1 N塩敵対1出法
Cd 4.23 :t 0.003 0.834:t 0.005 
Co 0.613土 0.002 0.083土 0.004
Cr 3.48土 0.14 1.39土 O
ClI 6.97土 0.09 0.813:t 0.031 
Fe 51500土1500 1550:t 10 
Mn 688土10 845土 5
Ni 1.43土 O 0.577土 0.005
Pb 83.8 :t 0.6 96.8 :t 6.2 
Zn 92.2 :t 3 96.5 土 1.4
ていること，から判断して，これら重金属の分布傾向は
妥当なもので‘あると考えられる.そして，両年の結果の
うちで， より低い方の値を採用した場合であっても，
Cd ・ClI・Mn・Znでは幾つかの地点で鉱山排水基準，
水産用基準あるいは操業用水基準り10)を越える濃度であ
ったこ と(図 5-1~3) は，注目される.
また，河川水中の重金属濃度が何らかの基準をたとえ
越えない場合で、あっても，その地点の底質中の濃度が明
らかに高い場合，この地点は非汚染地点とは云えない，
と判断される.
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要 約
赤川水系の河川|水 ・底質 ・水田土壌を上流域から下流
域にかけて，Cd ・Co・0・ClI・Fe・Mn・Ni・Pb・
Zn汚染の実態を総合的に把握することを目的として，
97 
1974~75年に調査・ 実験を行い，以下の結果を得た.
1.鰍沢の大泉から，下流の上田沢附近までの河川
水 ・底質 ・水国土壌は Cd・ClI'Pb・Znによって汚染
されており，花戸川|の河川水 ・底質およびその下流域の
水間土擦は Cuで汚染されていた.
2.大戸川の河川水 ・底質は高濃度の Pbで汚染され
ていたが，水田土撲は汚染されていなかった.
3.上記以外の赤川水系流域の河川l水 ・底質 ・水国土
壌は特に注目される汚染は認められなかった.
以上の結果，休防止鉱山が重金属の汚染源になり得る
ことが判明したので，現時点での汚染地図の作成 ・イネ
体等の作物の汚染に関する調査，および汚染除去のため
の方策に関する検討の必要性が指摘される.
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Survey of the pollution with heavy metals， 
namely Cd， Co， Cr， Cu， Fe， Mn， Ni， Pb and Z n， inthe 
river water， the sediment and the paddy soil from 
the upper to the lower reaches of the AKAGAWA 
drainage system was carried out in 1974 and 1975. 
Th巴 resultswere summarized as follows. 
(1) The rivel' water， the sediment and the 
paddy soil from OOIZUMI of the KAJIKAZAWA River 
to KAMITAZAWA of the OOTORIGAWA River were 
polluted with Cd， Cu， Pb and Z n， and those of the 
HANATOGAWA River were polluted with Cu. 
(2) The rivel' water and the sediment of the 
OOTOGAWA River were highly polluted with Pb， 
98 
but the paddy soil was 10t polluted. 
(3) The 1旬 erwater， the sediment and the 
paddy soil of the other sites of the AKAGAWA 
drainage system except those described above were 
judged to be non-polluted. 
From thes巴 resu1ts，it is concluded that some 
clos巴dmines near the AKAGAWA drainage systcm 
pollute the river water， the sediment 01' the paddy 
soil with heavy metals. And therefore， itcan bc 
pointed out that more detail investigations 01 thc 
pollution in the present time and on the methods for 
removal of the pollution should have to be carried 
out. 
